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seiner Zeit auch die Ungiftigkeit 1) der Piperidinsaure d. i. der 7-Amido- 
buttersaure festgestellt: es erschien deshalb von Interesse, auch die = 

physiologische Wirkung des Anhydrids dieser Saure, d. i. des Pyrro- 
lidons zu priifen. 

Ueber das Ergebniss dieser Versuche hat mir Hr.. Privatdocent 
Dr. S c h  o t t e n  folgendes giitigst mitgetheilt : 

>Die physiologische Wirkung des Pyrrolidons ist derjenigen des 
homologen Oxypiperidins ausserordentlich ahnlich. Beide Substanzen 
wirken in  erster Linie auf das  Riickenmark. Die Erscheinungen, 
welche sich nach subcutaner Injection bei Mausen zeigen , sind fast 
dieselben. Bei Gaben von 0.05 und weniger, zeigt sich schon nach 
einigen Minuten Lahmung der  hinteren Extremitaten bei steil in die 
Hohe gerichtetem Schwanz. Diese Erscheinung dauert mehrere Stunden 
an; todtlich wirkt die angegebene Dosis nicht. Wkhlt man aber die 
Dosen grosser, bis zu 0,2, so treten zwar zunachst dieselben Erschei- 
nungen auf, spatter gesellen sich dazu die heftigsten klonischen 
Krampfe des ganzen Korpers, unter welchen das  Thier  zu Grunde geht. 

Auch bei Froschen besteht die Wirkung kleiner Dosen in teta- 
nischen Krampfen der hinteren Extrernitiiten, denen. sich bei grasseren 
Dosen klonische Krampfe des wie bei der Strychninvergiftung in  
Opisthotonus gestellten Karpers zugesel1en.a 

270. Robert  Behrend und Ernst Konig:  
Ueber ein dimoleculares Isomeres des Bensaldoxirns. 

(Eingegangen am 21. Juni). 

Vor einiger Zeit zeigten B e h r e n d  und L e u c h s a ) ,  dass das 
p-Dibenzylhydroxylamin durch Oxydation glatt in den Benzylester 
des Isobenzaldoxims iibergefiihrt wird. Inzwischen haben wir die 
Versuche, von den alkylirten Hydroxylaminen ausgehend, zu Derivaten 
der Aldoxime zu gelangen, weiter ,ausgedehnt und werden dieselben 
demnachst ansfiihrlicher beschreiben. Vorlaufig theilen wir nur die 
Ergebnisse der Oxydation des /3 - Benzylhydroxylamins in  Kiirze mit, 
d a  wir dabei zu einem Korper gelangt sind, welcher als Isomeres oder 
vielmehr Polymeres der Benzaldoxime und wegen seiner Beziehungen 
zu diesem Korper einiges Interesse beansprucht. 

1) Diese Berichte XVI, 644. 
2) Diese Berichte XXII, 1433, und Ann. Chem. Pharm. 257, 222. 
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Die Darstellung der Verbindung gelingt am besten folgender- 
maassen: 

Eine essigsaure Lijsung von #I-Benzylhydroxylamin wird mit etwas 
Aether uberschichtet nnd unter tiichtigem Umschiitteln mit eioer Losung 
von Raliumbichromat (ein Atom Sauerstoff auf ein Molekiil Benzyl- 
hydroxylamin) versetzt. Die  Losung fiirbt sich sofort grun und scheidet 
einen weissen krystallinischen Korper a b ,  welcher abfiltrirt und mit 
Wasser, Alkohol und Aether gewaschen wird. D e r  atherischen Schicht 
des Filtrates lasst sich durch Natronlauge eine nicht unbetrachtliche 
Menge Benzaldoxim entziehen, welches durch seine Reactionen, nament- 
lich durch Ueberfiihrung in Isobenzaldoxim, leicht identificirt werden 
kann. Ausserdem enthalt der Aether noch indifferente Producte, 
welche nach dem Verdunsten des Lijsungsmittels als allmiihlich theil- 
weise krystallisirendes Oel zurlckbleiben. Dieselben sind noch nicht 
weiter untersucht. 

Der  oben erwahnte krystallinische Korper entsteht bei Anwendung 
von rohem salzsaurem Benzylhydroxylamin in einer Menge, welche 
40-50 pCt. der theoretisch moglichen entspricht. Man reinigt den- 
selben durch Krystallisation aus heissem Eisessig oder aus Chloroform. 
In beiden Fallen e rh l l t  man prachtige prismatische oder tafelfijrmige 
Krystalle, deren Schmelzpunkt nicht ganz scharf bei 127- 1280 liegt. 
Die  Analyse zeigt, dass ein Isomeres des Benzaldoxims vorliegt, dessen 
Entstehung durch folgende Gleichung ausgedriickt wird: 

C T H ~ N O  + 0 = C:,H7NO + HaO. 
Ber. fur CiH7NO Gefunden 
C 69.42 69.24 pCt. 
H 5.79 5.86 B 

N 11.57 11.70 % 

D e r  Korper ist unloslich in Wasser ,  schwer lijslich in Alkohol, 
Aether, Benzol und Eisessig, sehr leicht dagegen in Chloroform. Von 
dem Isobenzaldoxim, mit dem er  den gleichen Schmelzpunkt besitzt, 
unterscheidet er sich vollstandig durch LijslichkeitsverhiiItnisse, Krystall- 
form, Unlijslichkeit in Alkalien und Bestandigkeit gegen Sauren. Man 
kann iho rnit verdiinnter S a h a u r e  oder Schwefelsaure langere Zeit 
kochen, ohne dass irgend welche Veranderung stattfindet. 

Dagegen wird die Verbindung durch Kochen rnit Alkohol schnell 
und quantitativ in Benzaldoxim verwandelt. Aus dem letzteren wurde 
durch Einleiten von Salzsauregas in seine atherische Losung die be- 
rechnete Menge an salzsaurem Isobenzaldoxim gewonnen. Die Ana- 
lyse des Salzes ergab 22.70 pCt. Chlor, wahrend sich 22.54 pct .  be- 
rechnen. D a s  aus dem Salze durch Natriumcarbonat abgeschiedene 
Isobenzaldoxim zeigte alle fiir diesen Kijrper charakteristischen Eigen- 
schaften. Beim Aufbewahren verwandelte es sich bald in oliges 
Benzaldoxim , welches seinerseits noch durch Spaltung in Hydroxyl- 
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amin - als Acetoxim nachgewiesen - und Benzaldehyd - durch 
Geruch und das bei 155 - 156 O schmelzende Phenylhydrazon erkannt - 
identificirt wurde. 

Uebergiesst man den feingepulverten Kiirper mit einer Liisung der 
berechneten Menge Natrium in Alkohol und fiigt die berechnete Menge 
Benzylchlorid hinzu , so scheidet sich unter freiwilliger Erwarmung 
Chlornatrium ab. Der  Alkohol liefert beim Verdiinnen mit Wasser 
eine feet-weiche Masse, aus der durch Krystallisation aus Aether und 
Petrolather 50 pCt. der berechneten Menge an benzylirtem Isobenz- 
aldoxim vom Schmelzpunkt 81- 820 isolirt werden konnen. 

Ber. fur CsHgCH-N-C,H? 
.~\ / Gefunden 

N 6.64 6.75 pCt. 
0 

Daneben entsteht noch ein ijiiges Product, wahrscheinlich der 
Benzylather des Benzaldoxims l). 

Salze scheint der Korper nicht zu bilden; leitet man in die Chloro- 
formlosung Salzsauregas, so hinterbleibt beim Verdunsten ein salzsaure- 
freies, in Alkali unlijsliches Oel, dessen Untersuchung noch ansteht. 

Der  Kijrper zeigt die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Nitrosoreaction sehr 
leicht und in ausgezeichneter Weise. Bei gelindem Erwarmen mit 
Phenol und concentrirter Schwefelsaure tritt sofort intensive Roth- 
violettfarbung auf. Auf Zusatz van Kalilauge erhalt man je  nach der 
Concentration derselben eine griinlich-gelbe bis blau-griine Liisung, die 
auf Zusatz von Wasser tief und rein blau wird. Ein vorheriger Ueber- 
gang des KBrpers in Benzaldoxim oder Isobenzaldoxim ist ausge- 
schlossen, da diese KBrper die Nitrosoreaction erst bei vie1 langerem 
und starkerem Erwarmen und dann mit ganz anderer Nuance geben. 
Die Masse farbt sich tief orangeroth und wird auf Zusatz von Kali- 
lauge veilchenblau, beim Verdiinnen rothviolett. 

Die  beschriebenen Reactionen wiirden sich am einfachsten er- 
klaren, wenn man den Korper als Nitrosotoluol, C ~ H S  CH2N0,  auf- 
fasste. Nun hat aber V. M e y  e r  2) sehr wahrscheinlich gemacht, dass 
derartige wahre Nitrosoverbindungen iiberhaupt nicht existenzfahig 
sind. In der That  ergiebt die Moleculargewichtsbestimmung nach 
R a o u l t ’ s  Methode, die Hr. Dr. B e c k m a n n  so freundlich war  auszu- 
fiihren, dass die Verbindung ein doppelt so grosses Moleculargewicht 
besitzt. 

Ber. ffir C I A H ~ ~ N ~ O ~  Gefunden 
in 0.56 pCt. Eisessiglosung 263 
B 1.25 > 257. 242 

1) W&hrend des Druckes bestimmt identifizirt. 
2) Diese Berichte XXI, 1292. 
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Darnach erscheint es am wahrscheinlichsten, dass ein dimolecularcs 
Nitrosotoluol, (C, H7)a Nz 0 2 ,  vorliegt. 

Die Oxydation des Benzylhydroxylamins verlauft vielleicht in 
ihrer ersten Phase der von B e c k m a n n  I) beobachteten Bildung des 
Azobenzenyihyperoxydes aus Benzaldoxirn analog. 

CsHs CH2 N H  0 H 

C ~ H S  CH2 N H 0 H 

CgHg C H z N H O  

cg €35 c Hz N H  0 
+ 0 =  I + HzO, 

wahrend bei weiterer Einwirkung auch die an Stickstoff gebundenen 
Wasserstoffatome oxydirt werden, so dass die Verbindung 

cg H5 c H2 - N - 0 

C6Hj C Hz -N - 0 
I 1  

entsteht. 
Jedenfalls dijrfte der Karper  die dimoleculare Nitrosogruppe eot- 

halten, wenn man sich auch iiber deren Constitution eine andere Vor- 
stelluog machen will. Bei dieser Annnhme ist es leicht begreiflich, 
dass der Korper  so leicht in Benzaldoxim bezw. Derivate des Iso-' 
benzaldoxims iibergeht, da  j a  iiberall da ,  wo wir die Entstehung 
wahrer Nitrosorerbindungen erwarten sollten, die Isonitrosoverbin- 
dungen entstehen. Verstandlich ist ferner, dass der Korper  so leicht 
und schon die Nitrosoreaction giebt, dass er in Alkali unloslicli ist 
und mit Sauren keine Salze bildet, sowie dnss wasserige Mineralsauren 
ihn nicht verandern. 

Es scheint darnach, als ob wahre Nitr.osoverbinduogen doch 
existenzfahig sind, wenn nur  ihre Bildung'in der Ar t  erfolgt, dass 
sofort die dimoleculare Verbindung entsteht. 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle kurz auf eine in etwas ge- 
reizteni Tone gehaltene Abhandlung des Hrn. W i l l g e r o d t  2, einzu- 
gehen. Herr  W i l l g e r o d t  macht es mir in derselben zum Vorwurf, 
dass ich in meiner Abhandlung iiber die Stereochemie stickstoff haltiger 
Verbindungen 9 seine Arbeit iiber Hydrazine4) in welcher e r  das Stick- 
stoffatom als Doppeltetragder darstellt, nicht besonders erwahnt 
habe. D? ich die Arbeit von H a n t z s c h  und W e r n e r  5, citire, konne 
mir seine, W i l l g e r  od t ' s ,  Mittheilung nicht unbekannt geblieben sein. 

l) Diese Berichte XXI, 1558. 
2) Journ. fur prakt. Chem. 41, 526. 
3, Diese Berichte XXIII, 454. 
') Joixn. fiir prakt. Chem. 37, 449. 
5 )  Diese Berichte XXIIT, 11. 
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Ich bemerke d a m ,  dass ich eben, weil ich auf jene Abhandlung 
von H a n t z s c h  und W e r n e r ,  welche eine Uebersicht uber die bis- 
herigen Speculationen iiber die raumliche Natur des Stickstoffatoms 
enthalt, verweisen konnte, es nicht fiir niithig gehalten habe, die Ab- 
handlung des Hrn. W i l lger o d  t nochmals besonders anzufiihren. 
Freilich hat  sich Hr. W i l l g e r o d t  auch durch die eeinen Ansichten 
von H a n t z s c h  und W e r n e r  zu Theil  gewordene Wiirdigung nicht 
befriedigt erklart. Beziiglich dieses Punktes verweise ich auf die 
Antwort von H a n t z s c h  und W e r n e r  l). 

Da iibrigens, worauf J. W a g n e r  2, hinweist, van’ t  H o f f  bereits 
1881 3, eine Vorstellung iiber die Natur  der Ammoniakderivate aus- 
gesprochen hat ,  welche sowohl die meinigen wie diejenigen von 
W i l l g e r o d t  und H a n t z s c h  und W e r n e r  umfasst, so ist selbst- 
verstandlich jeder weitere PrioritLtsstreit gegenstandslos. 

Aber auch abgesehen davon scheint mir Hr. W i l l g e r o d t  zu 
Prioritatsreclamationen urn so weniger Ursache zu haben, als er im 
zweiten Theile seiner Abhandlung meine, oder vielmehr van’t  Hoff’s, 
Ansicht , dass das Ammoniakmolekiil einen von vornherein festliegen- 
den positiven und negativen P o l  besitzt , als unrichtig nachzuweisen 
versucht. Dass es mir auf diesen Punkt  zunachst einzig und allein 
ankam, ist in  meiner Abhandlung deutlich ausgesprochen. 

Die Art, in der Hr. W i l l g e r o d t  diesen Beweis fiihrt, indem er 
namlich aus meinen Ansichten Folgerungen fiir den Phosphor und 
das Arsen zieht, die e r  dann als unhaltbar nachweist, kann ich aller- 
dings nicht als zulanglich anerkennen. 

Die Frage nach dem sogenannten elektrochemischen Charakter 
der  einzelnen Atome und gar der einzelnen Valenzen gehort jedenfalls 
zu den complicirtesten und dunkelsten Problemen. 

Es fragt sich zunachst, o b  wir die Krafte der Affinitat mit den 
elektrischen identificiren diirfen. Es handelt sich hier um eine Art  
der  Energie, welche leicht in elektrische umgesetzt werden kann, aber  
dsraus folgt nicht die Identitiit dieser Energien. Viele Forscher 
fassen in der That  die Affinitat als eine durch Form und Bewegung 
der  Atome modificirte Aeusserung der allgemeinen Gravitation auf. 
Es ware daher, um die chemische und elektrische Energie viillig aus- 
einander zu halten, zweckmassig, fur die chemischen Krafte statt der 
Ausdriicke positiv und negativ andere minder missverstandliche Be- 
zeichnuiigen einzufiihren. Vorlaufig mogen aber die letzteren, weil 
einmal eingebiirgert, beibehalten werden. - Die Annahme positiver 
‘und negativer Krafte ist sowohl auf chemischem wie elektrischem 

I) Diese Berichte XXIII, 1244. 
?) Chem. Centralbl. 1S90, 660. 
3, Ansichten iiber die organische Chemie, I, SO. 
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Gebiete eine zur Zeit unentbehrliche Hiilfsvorstellung , um uns die 
Wirkungen der betreffenden Energien anschaulich zu machen und 
diirfte vielleicht spater durch Annahme von Bewegungsenergien zu er- 
setzen sein. Dass wir durch die Anntlhme positiver und negativer 
chemischer Krafte auch den Zusammenhalt vollkommen gleichartiger 
Radikale, z. B. der Methylgruppen im Aethan , erkliiren konnen, 
haben V. M e y e r  und R i e c k e  l) gezeigt, mit deren Ansichten die 
bier entwickelten uberhaupt in manchen Punkten zusammenfallen. 

W i r  kiinnen u n s  nun die Vorstellung machen, dass jedes Atom, 
in  freiem Zustande gedacht, eine gewisse Summe chemischer Energie 
besitzt, welche in Gestalt positiver und negativer Krafte auf die 
einzelnen Valenzen des Atoms vertheilt sind. Die Anzahl der Punkte, 
an denen eine besondere Anhaufung positiver oder negativer Kraft 
miiglich ist,  sodass a n  diesen Stellen die chemische Bindung anderer 
Atome stattfinden kann, ist wesentlich von der Natur der einzelnen 
Atome abhangig, sie lussert sich in der nur innerhalb gewisser 
Grenzen schwankenden Werthigkeit der Atome. Die Art  der Ver- 
theilung der Krafte iiber diese einzelnen Punkte ist in vie1 hiiherem 
Maasse durch die Natur der mit dem betreffenden Atom verbundenen 
anderen Atome oder Radikale bedingt. Bei der Vereinigung ver- 
schiedener Atome geht ferner ein Theil der chemischen Energie iiber- 
haupt verloren, indem e r  in elektrische oder thermische Energie uni- 
gesetzt wird. 

Ein Theil der Energie findet sich weiter nicht an den besonderen 
Bindepunkten der Atome, wenn ich mich so ausdriicken darf, ange- 
hauft, sondern ist uber das Atom in der Art  vertheilt, dass dasselbe 
zwar unter den herrschenden Umstanden kein anderes Atom mehr 
fest binden kann, wohl aber noch eine Anziehungskraft auf Atome 
entgegengesetzten Charakters auszuiiben vermag. Dadurch wiirden 
die richtenden Krafte erklart werden, welche nach W i s l i c e n u s  und 
V. M e y e r  die beziiglich ihrer Valenz gesattigten Atome auf die 
Kohlenstoffsysteme ausiiben, mit deuen sie verbunden sind. 

Festzuhalten bleibt jedenfalls , dass die Vertheilung der che- 
mischen Krafte der Atome ganz wesentlich und in noch wenig ge- 
kannter Art  bedingt ist durch die Natur der mit ihnen verbundenen 
anderen Atome. 

Diese Vertheilung mag in den analogen Verbindungen des Stick- 
atoffs, des Phosphors und des Arsens scbon eine bedeutend abweichende 
sein. Ohne auf Einzelheiten einzugehen, verweise ich nur auf die 
merkwiirdige Thatsache, dass der Phosphor und das  Antimon 5 Atome 
Chlor, Stickstoff, Arsen und Wismuth nur deren 3 zu binden ver- 

I) Diese Berichte XXI, 946. 
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magen. Hieraus ergiebt sich nun die Unzulanglichkeit 
g e r o d  t’schen Beweisfihrung von selbst. 

der W i l l -  

Noch weniger ist man aber genothigt bei verschiedenen Ver- 
bindungen desselben Atoms in dem letzteren immer dieselbe Ver- 
theilung der chemischen Verwandtschaftskrafte anziinehmen. Dieselbe 
wird eine ganz andere sein im Chlorammonium und in der Salpeter- 
saure, abgesehen davon, dass bei der Bildung dieser Korper ganz ver- 
schiedene Mengen chemischer Energie in elektrische oder thermische 
verwandelt werden. 

Ich babe deshalb meine Betrachtungen zunachst absichtlich auf 
das Ammoniak und seine nachsten Derivate beschrankt. Hier liegt 
die T h a t s a c h e  vor, dass das Ammoniak ein positives und ein nega- 
tives Radikal zu binden vermag, es fragt sich nur, ob wir annehmen 
diirfen, dass die Punkte ,  in denen die Rindung derselben stattfindet, 
von vornherein festliegen. 

Ich gebe g e m  zu, dass die Annahme gewagt ist; sie ist auch nicht 
nBthig zur Erkl l rung der Isomeriefalle bei den Oximen, da  j a  auch 
andere Vorstellungen dieselben zu erklaren vermagen und wir  wiirden 
uns sogar ohne Schaden mit der einfachen Constatirung der geringen 
Anzahl dieser Isorneriefalle begniigen kijnnen , bis ein reichlicheres 
tbatsachliches Material vorliegt. Ich bin daher weit entfernt , meine 
Ansichten denen von A u w e r s  und V. M e y e r ,  sowie H a n t z s c h  und 
W e r n e r  als besser entgegenzustellen, ich nGchte dieselben nur a ls  
ebenfalls der Erwagung werth jenen anreihen. Gerade weil die Frage 
nach dem Wesen der chemischen Affinitiit ein so hervorragendes In- 
teresse besitzt, halte ich es fiir berechtigt, dieselbe, wo es irgend 
moglich is t ,  in die Betrachtung hineinzuziehen. Vielleicht wird da- 
dnrch wenigstens eine pracisere Fassung mancher Fragen angebahnt, 
abgesehen von dem heuristischen Werth, den man von einer derartigen 
Auffassungsweise erwarten kann. R. B e h r e n d .  

L e i p z i g ,  den 20. Juni  1890. 

I. Chemisches Laboratorium der Universitat. 




